




Synthesis of highly crystalline graphene thin film from defective graphene oxide 











や固体成⻑核を⽤いた化学気相成⻑（CVD: Chemical Vapor Deposition）法 9-13)、化学的処
理法（Modified Hummers’ method）14)により合成した酸化グラフェン（GO: Graphene oxide）






後も多く残る 24, 29)。そのため、還元した GO 薄膜のキャリア（電⼦あるいはホール）は、
局在した電⼦準位間をホッピングする伝導（VRH: Variable Range Hopping）機構を⽰し、
移動度はせいぜい 1-10 cm2/Vs 程度に留まる 30, 31)。このことは、従来の還元法で⽣成され

















フレーク（〜数 μm）が静電的に引き寄せられ、APTMS 処理をした⽔晶基板表⾯上に 1-3
層の GO 薄膜が形成される 36)。 
 
 
図 1 APTMS の分子構造とシランカップリングにより水晶基板上へ自己組織化した SAM の模式図。 
 
２．２． エタノール気相雰囲気での高温加熱処理による酸化グラフェン薄膜の還元 
著者らが開発した多温度ゾーン CVD 装置 12, 37, 38)を⽤いて GO 薄膜の不活性ガス（ア
ルゴン）、反応性ガス（エタノール）中における加熱還元処理を⾏った。それぞれのガス
はマスフローコントローラーで流量制御し、エタノールの濃度は 2000 ppm（分圧：0.5 Pa）、
全圧は 250 Pa とし、キャリアガスとしてアルゴンを⽤いた。 
 
３．結果と考察 
３．１． 不活性・活性ガス雰囲気での加熱還元処理した GO 薄膜のキャリア伝導特性 
チャネル材料のキャリア移動度は、デバイスの性能を決める重要なパラメータの⼀つ
である。図 2 に、様々な条件で加熱還元処理した GO 薄膜のキャリア移動度を⽰す。エ
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た GO 薄膜の移動度は 10 cm2/Vs 以下であり、化学還元や真空中・不活性雰囲気加熱処
理した GO 薄膜の報告値と良く⼀致している 30, 31)。⼀⽅で、エタノール中加熱処理した
GO 薄膜では、移動度の⾶躍的な向上が観察されている。1130 °C の加熱処理では、移動
度が〜210 cm2/Vsにも達しており、還元したGO 薄膜としては現状最⾼レベルの値である。 
 
 
図 2 様々な条件で還元した GO 薄膜のキャリア移動度。Reprinted from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the 








現象は、不活性ガス中加熱処理や化学還元処理した GO 薄膜で観察されている 31, 40, 41)。



























図 3 エタノール中加熱処理により得られた GO 薄膜のコンダクタンス温度依存性。Reprinted from R. Negishi 




図 4 エタノール中加熱処理により得られた GO 薄膜のコンダクタンス温度依存性。Reprinted from R. Negishi 
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図 4 エタノール中加熱処理により得られた GO 薄膜のコンダクタンス温度依存性。Reprinted from R. Negishi 
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      (2) 
 
（kBはボルツマン定数、N(EF)はフェルミ準位付近の状態密度、Lは π電⼦の波動関数⻑） 
900°C の⽐較的低温でのエタノール中加熱処理では、(1)式に⽰した 2D-VRH 伝導モデル
で精度よくフィッティングすることができる（図 4 (a)）。⼀⽅、1000ºC 以上のエタノー
ル中加熱処理した GO 薄膜の場合、観察温度が低温領域において 2D-VRH 伝導モデルで
精度よくフィッティングできるものの、室温付近でのコンダクタンスの対数は T-1/3に対







 TkET BaTA -exp∝)(       (3) 
 
図 4（b）・（c）で⽰されているように、⾼温エタノール中加熱処理した GO 薄膜の σ(T)
は、2D-VRH と TA の⾜し合わせでフィッティングできる。このようなコンダクタンス









に寄与する π 電⼦共役系の波動関数⻑に対応していることから、π 電⼦系の空間的な拡




局在長（L）。Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
 
３．２． 反応性ガス中の加熱還元処理で得られた GO 薄膜の電子構造解析 
図 5 に、異なる温度によりエタノール中加熱処理した GO 薄膜および、⾼配向性グラ
ファイト（HOPG）からの CK 端 X 線吸収微細構造（XAFS）スペクトルを⽰す。285.5eV
と 293eV 付近のピーク（C1・C2）は、それぞれ⾮占有準位である π＊と σ＊に対応してい




図 5 異なる温度によりエタノール中加熱処理した GO 薄膜と HOPG の XAFS スペクトル。Reprinted from R. 
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図 6 (a) 900ºC と 1100ºC でエタノール中加熱処理した GO 薄膜からの PES スペクトルおよび、(b) その差分ス
ペクトル。Reprinted from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
３．３． 不活性ガスと反応性ガス中の加熱処理した GO 薄膜の結晶構造解析 
図 7 に、様々な条件で加熱還元した GO 薄膜からの C1s 領域の X 線光電⼦分光（XPS）
スペクトルおよび、その炭素結合状態の解析結果を⽰す。還元処理前の GO では（図 7 (a)）、
1:C-C、C=C 結合に対応した 284.4 eV 付近のピークに加えて、⽔酸基（2:C-OH）、エポキ
シ基（3:C-O-C）、カルボニル基（4:C=O）、カルボキシル基（5:O=C-OH）に帰属される
ピーク構造が、それぞれ 285.7、286.7、288.0、289.1 eV に観察されている 49)。このよう
に GO は合成時の酸化処理によって多くの酸素含有基を含む。アルゴン中および、エタ




















































図 7 処理前の GO および、様々な条件で得られた還元型 GOからの C1s領域の XPS スペクトル。Reproduced 
from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 





クの FWHM（D）は、グラフェン⽋陥量の指標となる。図 8 (b) で⽰されているように、
850 ºC でのエタノール中の処理はアルゴン中処理と⽐較すると、FWHM（D）が⼤きく
減少しており、結晶性が向上していることが分かる。ここで、エタノール中処理の温度
依存性に着⽬すると、FWHM（D）の減少は 1000 ºC 以上で緩やかになる。その⼀⽅で、
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ルファスと⾒なせるほど⽋陥密度が⾼い場合（例えば、La < 〜数 nm）、この経験式は当
てはまらず、強度⽐ ID/IGは⽋陥間の距離（LD）の２乗に⽐例した経験式と⼀致する 54)。
つまり、結晶性の向上に伴い強度⽐ ID/IGは増加する傾向を⽰し、低⽋陥領域における強
度⽐ ID/IGの傾向とは全く逆の振る舞いを⽰す。この傾向の変化は、およそ LDが〜3 nm
で現れる 54)。図 8 の結果は、1000 ºC 以上のエタノール中処理によって GO の構造修復





図 8 (a) 様々な条件で得られた還元型 GO 薄膜からのラマンスペクトルと (b) エタノール中の加熱還元処理
温度に対するピーク強度変化。Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature 
Publishing Group. 
 









































































図 9 (a) 900ºC と (b) 1100ºC で加熱したエタノール中還元処理により得られた GO 薄膜の TEM 像。
Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 




















図 9 (a) 900ºC と (b) 1100ºC で加熱したエタノール中還元処理により得られた GO 薄膜の TEM 像。
Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 





















図 10 キャリア伝導メカニズム。(a) sp2 ドメインが小さい場合と (b) 高結晶化した場合のバンド構造に対する
模式図。Reprinted from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 





















































図 11 グラフェン FET の溶液中測定系の模式図。 
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図 11 グラフェン FET の溶液中測定系の模式図。 
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図 12 (a) 吸着に伴うグラフェンのゲート特性変化と、(b) 任意のソース・ドレイン電圧における電流値の変化
に対する模式図。 
 
図 13 に、還元型 GO 薄膜トランジスタをトランスデューサーとして利⽤した pH セン
シングの例を⽰す。⾼移動度を⽰すエタノール中加熱処理をした GO 薄膜の場合、pH 値
変化に伴ってドレイン電流が階段状に上昇することが明瞭に観察されており、pH 変化の
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